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論文内容要旨
 第i章序論
 電子的に励起した分子の振動(核の運動〉エネルギーは,多くの化学現象において重要な役
 割を果たしている。このことは,化学反応が,一般に核の位置の入れ替えであることからも理
 解できる。したがって,励起振動状態(一般には振電状態)の緩和過程を調べることは,分子
 分光学の中心問題の一つになっている。
 緩和過程を完全に理解するためには,はじめに光励起された振電状態の緩和を調べるだけで
 はなく,励起エネルギーの緩和の経路を調べることが重要である。近年,パルスレーザー法の
 発展によって,時間分解共鳴光散乱などを用いて,直接,励起振電状態の緩和過程を追跡する
 事が可能になった。現在では,時間魑!00フェムト秒以下のパルス発生も可能となり,分子内振
 動そのものを直接観測した実験も報告されている。
 分子結贔や溶液などの凝縮根では,S1(最低電子励起一重項状態)の中の比較的低い振動励
 起状態でさえも,熱浴との相互作用の結果,分子内振動遷移が起こる。したがって,凝縮相中
 の分子からのスペクトルには,この緩和のために,さまざまな振電成分からの寄与が含まれ,
 観測されたスペクトルから個々の振電状態の情報を如何に引き出すかは,理論的にも非常に重
 要な問題である。しかし,熱浴誘起の遷移効果がスペクトルに及ぼす影響を扱った理論は極め
 て少なく,分子系に関しては,現象論的に取り扱ったM癒amel等の理論などがあるのみであ
 る。また・極短パルス励起によって生成した振電状態のコヒーレント励起の緩和機構に関して
 は,従来,位相緩和だけが考慮されるのみで,熱浴誘起コヒーレンス遷移の機構は無視されて
 きた。そこで,第2章では,マルコフマスター方程式を用いて,熱浴誘起の振電占有数および
 コヒーレンス遷移が共鳴散乱スペクトルに与える影響を解析する。第3章では,光励起などに
 よって作られた振電状態の非平衡分布が熱浴との相互作用によって熱平衡へと緩和していく機
 構を,プローブ光を用いて共鳴ラマン散乱強度の時間変化から解析する方法を示す。
 パルスレーザー法は,凝縮相中での振電励起状態の緩和機構を明らかにするだけでなく,超
 音速ジェット法と組み合わせて,超低温の孤立分子中での振電状態の緩和機構に対する知見を
 も与えてきた。一方,この方法のひとつの特性である,分子の特定の振電状態に局在した励起
 を作れるという利点を応用すれば,状態(モード)選択的単分子反応の実現が期待される。実
 際,実験・理論の面面から,ここ数年,状態選択的単分子反応の研究が盛んに行なわれてきた。
 そのなかでも,最近特に,強い(定常・パルス)レーザーを用いた化学反応の制御の可能性が
 着目されている。そのため,発光スペクトルなどのスペクトルに,強いレーザーで励起された
 分子の性質はどのように反映されているのかということが問題になってきている。
 従来,この様な問題は,2準位分子(原子)一1レーザー系について,主に議論されてきた。
 しかし,強いレーザーを驚いた化学反応綱御の理論によれば,2つ以上の励起状態を同時に励
 起する必要があり,したがって,そのような系の性質を調べるためには,少なくても3準位分
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 子をモデルに,スペクトルと分子内動力学との関係を明らかにする必要がある。この問題は,
 第4章で議論される。
 第2章共鳴光散乱に対する熱浴誘起の分子内動力学効果
 2-1序
 熱浴誘起の振電状態遷移効果が共鳴光散乱に与える影響を扱った理論について,以前の理論
 と本研究との関係を簡単に述べた。
 2-2r般論
 まず,我々が用いるDoubleSpace理論を導入する。我々は,DoubleSpaceが独立な二つの
 空間から成るという定義からDoubleSpaceの性質を求め,更に,S管peroperatorを定義した。
 次に,変位した調和振動子が罪調和項を通して熱浴と相互作用するというモデルを仮定して,
 マルコフマスター方程式に現われるrelaxation演算子を,DoubleSpaceSuperoperatorを用
 いて系統的に分類した。その結果,熱浴誘起振電コヒーレンス遷移と振雪占有数遷移とは,同
 じ演算子(熱浴誘起振電遷移演算子と呼ぶ),即ち,同じ機構によって引き起こされることを理
 論的に示す事ができた。
 2-3定常および時間分解共鳴光散乱スペクトルに対する熱浴誘起振電占有数遷移効果
 熱浴誘起の振電占有数遷移が共鳴散乱スペクトルに与える影響を,モデル計算を交えて解析
 した。熱浴誘起振電遷移演算子の摂動論による取り扱いの妥当性を吟味し,その結果,摂動の
 収束は,熱浴誘起振電占有数遷移のrateと放射失活のrateとの比によって決められることを
 示した。摂動論が成り立たない場合,定常スペクトル強度や時間分解スペクトル強度の漸近形
 を求めるためには,無限次まで熱浴誘起の振電占有数遷移効果を取り入れた表式を求めなけれ
 ばならないが,我々は,DoubleSpaceダイアグラム法を用いて,それらの解析的な表式を求め
 た。そして,熱浴誘起振電遷移演算子について高次の熱浴誘起蛍光は,定常共鳴光散乱スペク
 トルの場合,スペクトル強度にのみ寄与するが,一方,時間分解スペクトルにおいては,過渡
 的応答のためにスペクトル強度の減衰速度を見かけ上減少させる働きがある事を示した。
 2-4時間分解共鳴光散乱スペクトルに対する熱浴誘起振電コヒーレンス遷移効果
 熱浴誘起の振電コヒーレンス遷移が時間分解共鳴光散乱に見られる量子ビートに及ぼす影響
 を,モデル計算を交えて解析した。特に,光励起によって作られた振電コヒーレンス状態から
 の量子ビートと,熱浴誘起コヒーレンス遷移によって生成された振電コヒーレンス状態からの
 量子ビートとの時間的振舞い(強度やビートの位相〉の違いを議論した。そして,少なくとも
 マルコフ近似の範囲では,両者のビートの位相は同じか,または180。違うかいずれかのである事
 を示した。
 2-5まとめと結論
 2章での議論内容と,得られた結論とを簡潔にまとめた。
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 第3章非平衡振電分布した分子からの時間分解共鳴ラマン散乱スペクトル
 3-1序
 光励起などによってつくられた振電状態の非平衡分布が,熱浴との相互作用によって熱平衡
 分布へと近づく様子を,プローブ光を用いて調べる方法を述べた。特に,時間分解吸収スペク
 トル法に比べて時間分解共鳴ラマン散乱法が優れている点を,前者の実験上の問題点と比較し
 ながら述べた0
 3-2一般論
 時間分解共鳴ラマン散乱断面積を,時間依存の振電占有数分布関数と単一振電準位からのラ
 マン散乱断面積との積で表わすという,我々の定義を示した。着目している振電準位を変位し
 た調和振動子モデルで近似し,その場合の散乱断面積の母関数表示を求めた。
 3-3応用
 初期非平衡分布が,(3-3A)熱浴よりも温度が高いボルツマン分布,(3-3B)単一振電状態,
 (3唱C)ポアッソン分布で与えられる場合を例に挙げ,考察した。それぞれについて時間分解共
 鳴ラマン散乱断面積の表式を求め,モデル計算を行い,ラマン散乱強度の時間変化と緩和機構
 との関係を議論した。その結果,振電状態からの非平衡分布からの共鳴ラマン散乱においては,
 anti-Stokesバンドの寄与が顕著であり,その強度の時間依存性は緩和機構をよく反映したも
 のであることが分かった。
 3-4まとめと結論
 3章での議論の内容と,得られた結論とを簡潔にまとめた。
 第4章強い放射場中での分子内動力学
 4-1序
 分子が放射場と強く相互作用し合うと,分子と放射場とを別々に記述する摂動論的な見方は
 成り立たなくなり,新しい状態,即ち,分子一放射場DressedStateで系を表わさなければな
 らない。この様な場合に,分子内動力学が如何に発光スペクトルに反映されるかを議論するの
 が本章の目的である。定常発光スペクトルに関しては・従来,DressedStateのエネルギー準位
 構造から容易に予測できると考えられてきた。ここでは,2準位分子一1レーザー系の場合を
 例に,従来の考え方を簡単に述べた。但,この考え方は,2準位分子一1レーザー系に対して
 は正しい結果を与えるが,3準位以上が関与してくる場合には必ずしも正しい結果を与えない。
 そこで,この章では特に,3準位分子一iまたは2レーザー系を考え,強い射場中での分子内
 動力学と発光スペクトルとの関係を,解析的に解けるモデルと数値計算を用いて議論した。
 4-2一般論
 多準位分子と任意の放射場が相互作用している場合を考え,DressedDellsltyMatrlxの解法
 を一般的に示した(4-2A)。更に,そのような系からの発光スペクトル強度の表式を求めた(4つ
 一433一
 B)。
 4-3一つの単一モードの強い放射場によって励起された孤立3準位分子への応用
 孤立3準位分子が単一モードの放射場と強く相互作弔し合っている場合を考え,Dressed
 DeRs1tyMatr圭xおよび発光スペクトル強度の表式を求めた。(4-3B〉と(4-3C〉では,定常発
 光スペクトルを考えたが,前者では,励起に無関係な第4の準位への遷移による自然発光を,
 後者では,DressedState間の遷移による自然発光を考察した。その結果,一般に,Detuning
 が分子一放射場の相互作眉の大きさに比べて小さい場合には,前者(4-3B)では,Doし齪et,後
 者(4-3C)では,Triplet構造の発光バンドが観測されることを解析的な表式およびモデノレ計算
 で示した。これは,DressedStateのエネルギー準位構造から予想される構造(前者では,Trlp・
 let,後者ではQu1Rtet構造)とは大きく異なる。また,時間分解発光スペクトル(4-3D)にお
 いては,強い放射場によって分子がコヒーレントに励起されるために量子ビートが現れ,その
 ために,分子の励起状態の占有数の時間変化よりも激しく振動するスペクトルが得られる事を
 示した。
 4-4二つの単一モードの強い放射場によって励起された孤立3準位分子への応罵
 孤立3準位分子が二つの単一モードの放射場と強く相互作用し合っている場合を考え,4-3と
 同様の議論を行なった。そして,分子と放射場との相互作用が強い場合には,定常発光スペク
 トルはDressedStateのエネルギー準位構造から予想される物とは異なり,4-3の場合と同様
 に,2準位分子が一つの単一モードの放射場と相互作用している場合のような結果を得た。更
 に,二つの放射場の強度やDetunまngの違いによって,発光スペクトルがどの様に変化するか
 を,解析的な表式や数値計算によって考察した。
 4-5まとめと結論
 4章での議論の内容と,得られた結論とを簡潔にまとめた。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,近年発展著しいレーザ分子分光法によって得られる分子動力学を解明するための
 スペクトル理論を構築する事を目的としたものである。特に数十～数百フェムト秒パルスレー
 ザを用いる極超短時間分解分光法や10UW/cm2以上の強力なレーザや光照射によって生成さ
 れた励起分子からのスペクトルにはこれまで見られなかった振動状態コヒーレンス移動やレー
 ザー分子非線形相互作用により誘起される分子動力学機構が含まれているが,単純な摂動論に
 基づく従来のスペクトル理論を用いては,これらの機構を解閉する事は出来なかった。
 第ま章の序論に続き,第2章ではマルコフマスター方程式を用いて,共鳴光散乱スペクトル
 に対する熱浴誘起分子動力学効果の解明を行った。マスター方程式に現われる緩和演算子の構
 造をDoublespace理論に基づいて解析し,従来得られている位相緩和項に加えて新しく熱浴
 誘起振電コヒーレンス遷移項が含まれている事をはじめて見い出した。この振電コヒ一一レンス
 遷移効果は,極超短時間分解共鳴光散乱スペクトルに量子ビートとして現れ,この強度変化や,
 位相変化を解析する事により,分子と熱浴モードとの相互作用を解明出来る事を鯛らかにした。
 第3章では,光励起によって生成された産後の振電状態は,一般に非平衡分布しており,分
 子と熱浴との相互作用によって,この分布が熱平衡分布へ移行する過程を直接観測する方法と
 して時間分解共鳴ラマン散乱法が優れている事をモデル計算により弱らかにした。振電状態の
 非平衡分布からの共鳴散乱スペクトルには,特にantl-StokesRamanバンドの寄与が顕著で
 あり,このスペクトルの時間依存性は緩和機構を直接反映している事を理論的に示した。
 第4章では,強い放射場中におかれた分子の動力学がいかに発光スペクトル反映されるかを
 明らかにするため,分子一放射場dressedstate法の一つであるdresseddensitymatrix法を
 用いてスペクトル理論を展開した。これまでは2準位からなる分子と放射場からなる系につい
 て多くの研究がなされてきたが,量子論的動力学過程に最も重要な多準位分子の放射場との相
 互作用についての研究は少なく,その発光スペクトルの多重項を2準位分子のスペクトルの単
 純な拡張として解析していた。本研究では,強い放射場中での多準位分子の発光スペクトル表
 式を導出し,3準位以上が関与する分子の場合,この単純な拡張は,正しいスペクトルの多重
 項を与えない事をはじめて明らかにした。
 以上の様に,大槻幸義提出の論文は,分子一共鳴光散乱過程の動力学及び強い放射場中の多
 準位分子スペクトルに関する理論的研究に於いて,量子統計力学,散乱理論の技法を用いて分
 子分光理論を構築し,親しい意義のある成果をあげた。それらの結果は,分子分光学研究に大
 きな進歩を与えるものである。これは本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能
 力と学識を有している事を示している。よって大槻幸義提出の論文は,理学博士の学位論文と
 して合格と認める。
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